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Abstract　So lid2sta te NM R is the effect ive techn ique fo r the study of local st ructu ra l changes and
chem ical environm en t around the atom s w h ich mon ito r a tom ic environm en ts by varying adjacen t m eta l o r
carbon con ten t. Based on the changes of the 6L i, 7L i NM R spectrum , the coo rd inat ing condit ion of lith ium
w ith the neighbo r m eta l a tom s and the structu ra l changes of the m ateria ls du ring the chargeödischarge cy2
cle can be clearly iden t if ied. T he developm en ts in the m icro2st ructu ra l analysis of the electrode m ateria ls
and m echan ist ic study of L i+ in terca la t ion in to a variou s of m ateria ls by u sing so lid NM R techn iques w ere
review ed.
















谱学方法中, 固体NM R 是近年发展起来的很有特
色的一种研究技术。
一、固体核磁共振谱的一般原理
与一般的光谱方法如X2ray、R am an、FT IR 等
相比, 固体核磁共振技术在研究材料的局部结构和
考察核周围的化学微环境方面有着无可比拟的优越
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　　其中A i= Q Θi, Q 为与分子结构有关的系数, 接
触位移的大小与分子结构本身关系密切, 即使在核









材料的研究方面得到广泛的重视和应用。和7L i ( I =
2ö3) 核相比, 6L i( I = 1) 核具有小得多的四极矩耦合





偶极相互作用, 提高NM R 谱的分辨率, 魔角旋转
(M A S)已经逐渐成为一种标准的方法。在通常情况
下 , 样品旋转的频率为几千赫兹。在考察L i 核的核
磁共振实验时, 通常选择浓度为 1M 的L iC l 溶液作
为标准参考物。
二、固体 NM R 在正极材料研究中的应用
NM R 技术在微结构及微化学环境研究方面的
优越性, 使其在锂离子电池正极材料方面的应用日
益广泛。表 1 是目前常用的几种正极材料大致的L i
NM R 化学位移及L i 核在晶格中所处的位置, 受合
成条件、实验温度及仪器方法等因素的影响, 不同的
研究者的实验结果可能有些差别。
表 1　几种正极材料的7L i NM R 化学位移及
L i+ 所处晶格位置的比较
Table 1　Compar ison of 7L i NM R chem ica l sh if t and
location of L i+ in the vacancy sites of





location of L i+ ions in the
vacancy sites
L ixM n2O 4 480—530 tetrahedral sites
L ixCoO 2 ～ 0 octahedral sites
L ixN iO 2 ～ 0 octahedral sites
　　1. 锂锰尖晶石氧化物
M o rgan 等较早对 L iM n2O 4 和 L i2M nO 3 进
行7L i 和6L i M A S NM R 谱的研究[3 ] , 提出 M A S
NM R 用于研究锂锰氧化物中锂所处环境的可能
性。L i2M n2O 和L i2M n2V 2O 化合物的7L i NM R 研
究发现[4 ] , 对于那些三元组分尖晶石, 可以观察到一




确的位移信息。早期 Kanzake 等根据 Kn igh t 机理
解释了观察到的位移现象[5 ] , 但M u starelli 等做的
关于L iM n2O 4 和L i2M nO 3 及其中间组分材料的7L i
NM R 实验则认为, 在这些化合物中, 产生大的化学
位移的主要原因在于 Ferm i 接触位移机理而不是
Kn igh t 机理[6 ]。最近 Gee 对锂锰氧化物的宽带
NM R 进行研究, 并根据超精细相互作用, 较好地解
释了7L i 的位移现象[7 ]。而 Sugiyam a 等在不同温度
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下所做的一系列7L i NM R 研究, 考察了立方到四方
相转变温度和N eel 温度下M n3+ öM n4+ 离子可能存
在的磁序现象[8 ]。
合成温度是影响材料结构的重要因素, 在不同
温度下合成的材料, 其NM R 谱有着显著的差别。
L ee 对不同温度下合成的尖晶石作了大量的6L i
和7L iNM R 研究[9 ] , 发现在高温 (850 ℃) 条件下合
成的材料具有较好的晶型结构, 所得到的NM R 谱
只存在一个化学位移 (～ 520 ppm ) , 并且该位移的
线宽随NM R 实验温度变化较大。而在较低温度
(550—650 ℃)下合成的材料的6L iM A S NM R 谱如
图 1[9 ]所示, 除了 520ppm 的位移外, 还存在着多个
化学位移 (～ 550 ppm、～ 580 ppm、～ 630 ppm ) , 且
峰宽随NM R 实验温度变化不大; 随着实验温度的
提高, 这些附加峰会逐渐消失, 在较高的实验温度下
(约 250 ℃) , 也只有一个 520 ppm 的主峰存在。不
同温度合成的材料表现出的不同NM R 现象被认为
是在低温合成下, 材料中的M n 具有较高的氧化态,
即M n3+ 的含量较少, 而高氧化态的M n (Ì ) 具有更
多的电子缺陷。
图 1　L iM n2O 4 (600℃下合成)在不同实验
温度下的6L iM A S NM R 谱变化[9 ]
F ig. 1　T he variab le2temperatu re 6L iM A S NM R
spectra of L iM n 600
L iM n2O 4 的充放电循环性能差, 容量衰减很快,
通常认为, 其中的一个主要原因在于M n3+ 的存在
产生了 Jahn2T eller 效应[10—12 ] , 材料在充放电过程
中发生了从立方到四方的晶格畸变, 体积发生收缩
或膨胀[11 ]。目前 , 解决 Jahn2T eller 畸变的一个比较
有效的方法是对等化学计量比的尖晶石锂锰氧化物
进行阴阳离子的掺杂[13—17 ]。Gee 等通过掺杂N i、Co
的尖晶石锂锰氧化物的7L i 的超精细场 (supert ran s2
ferred hyperf ine fields) 实验表明, 随着掺杂的 N i、
Co 含量的提高, 超精细 ( supert ran sferred hyper2
f ine, STH ) 偶合常数逐渐变大, Jahn2T eller 效应受
到了一定的抑制。他们认为, 超精细偶合常数的提高
可能与M n 的氧化数的提高有关, 而 Jahn2T eller 效
应的抑制可能与M —O —L i (M = N i, Co ) 共价键的
存在有关。
随着锂锰氧化物的NM R 研究的深入, 一些学
者开始利用NM R 对充放电过程中锂锰氧化物的结
构变化进行探讨[18—20 ]。室温下L iM n2O 4 充放电过
程的6L i 和7L iM A S NM R 谱如图 2[19 ]所示。当充电
在 0—50% 之间时, 6L iM A S NM R 只存在 520 ppm
的位移峰, 对应于尖晶石中处于四面体空隙的L i+ ;
而当充电到 50% 以上时, 出现了新的位移峰 (≈ 645
ppm )。L ee 等认为这是由于在较高电位下,M n 的氧
化态较高, 高氧化态M n (Ì )离子附近的L i+ 所处的
化学环境与低电位时不同, 故产生了第二个位移峰。
这也说明在充电 50% 以上时, 尖晶石的结构发生了
变化, 在高电位区, 出现了两相共存。当充电到 90%
以上时, NM R 谱出现了 830 ppm 和 930 ppm 的位
移峰, 并且两峰的峰高随着循环次数的增加而增大,
这被认为是由缺陷尖晶石相引起的。
图 2　L iM n2O 4 (850℃下合成)在不同充电
状态下的6L iM A S NM R 谱变化[19 ]
F ig. 2　T he variab le charging cycle 6L iM A S NM R
spectra of L iM n850
2. 锂钴及锂镍氧化物
除L iM n2O 4 之外, L iCoO 2 和L iN iO 2 是目前锂
离子电池中另两种常用的正极材料。在结构上, 它们
非常相似, 均属于 Α2N aFeO 2 型层状结构。
L iCoO 2 是最早实现商业化的锂离子电池正极
材料, 不同温度下合成的L iCoO 2 电化学性能有很
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大差别。然而, 由于L iCoO 2 本身的层状结构, 处于
层间的L i 完全被离子化, 在合成的等化学计量比的
L iCoO 2 时, 不同温度下合成的L iCoO 2 的NM R 谱
并无太大的区别, H T 2L iCoO 2 与 L T 2L iCoO 2 都只
存在一个 0 ppm 的化学位移, 只是L T 2L iCoO 2 的线
宽略宽些[21, 22 ]。合成中的化学计量比是影响L iCoO 2
结构及电化学性能的另一个重要因素, 在含过量L i
的L i1+ yCoO 2 体系中, 除了抗磁性的Co 3+ 与L i 作用
产生的 0 ppm 峰外, 由于存在少量顺磁性的Co 2+ ,
NM R 谱上还出现了 Co 2+ 与L i 核作用产生的新的
化 学 位 移 (～ 190ppm、～ - 18ppm、～ -
40ppm ) [23, 24 ]。与L iCoO 2 相比, 作为实际电极材料的
L iN iO 2 由于合成的困难, 存在着较多的N i2+ , 顺磁
性的N i2+ ( t26e2) 与L i 核之间的超精细相互作用, 严
重影响了L iN iO 2 的NM R 谱的清晰度, 因此关于等
化学计量比的L iN iO 2 的NM R 研究未见有报道。和
L iM n2O 4 一样, 掺杂也有助于改善L iN iO 2 的电化学
性能。从结构方面来说, 某些金属 (M )对镍的部分取
代提高了材料的 2D 结构特性, 有利于放电结束后
锂的再次嵌入。此外, 金属离子在N iO 2 层内的排列
往往导致了层间的L i 离子排列无序, 从而阻止了
L i1- xN i1+ x - yM yO 2 在充放电过程中大量中间相的产
生。和L iöL iN iO 2 电池相比, L iöL i1- xN i1+ x - yM yO 2
电池的电压2组分曲线往往为单相变化曲线。D el2
m as 等对 Co 掺杂的 L iN i1- y Co yO 2 体系所做的
M A S NM R 实验表明[25, 26 ] , 当 y < 013 时, 由于材
料中存在较大量的顺磁性原子 (N i2+ ) , 所得谱图复
杂而无法解析。而对于 013≤y≤017 的体系, 除了 0
ppm 峰外, 在L iN i1- yCo yO 2 的M A S NM R 谱中, 还
存在多个化学位移 (～ 100 ppm、～ 15 ppm )。这些化
学位移的出现说明在合成材料的过程中, L i1- x
N i1+ x - y Co yO 2 固熔体内部的离子分布并不是均匀
的, N iCoO 2 层中的 Co 倾向于形成 Co 簇, 即 Co 原
子被其他的Co 原子包围。
和 L iM n2O 4 相同, NM R 也是探讨 L iCoO 2 和
L iN iO 2 等材料在脱嵌锂过程中结构变化的一个有
力手段。实验发现[27 ] , 无论是化学脱锂还是电化学
脱锂, H T 2L ixCoO 2 (015< x ≤110) 的NM R 谱都存
在一个由低位移 (～ 0 ppm ) 向高位移 (～ 100 ppm )
过渡的过程, 如图 3[27 ]所示。在 0176< x < 0192 时,
同时存在着这两种化学位移, 充分反映了H T 2L i2
CoO 2 在脱锂过程中的相变化。在 x > 0192 时, 为单
一的六方相 ( I) , 在 0176< x < 0192 时, 为六方相 ( I)
( II) 共存, 而当 0147< x < 0176, 为单一的六方相
　　　　
图 3　H T 2L iCoO 2 化学脱锂过程中的
7L iM A S NM R 谱变化[27 ]
F ig. 3　M A S27L i2NM R spectra of chem ically
delith ia ted L i1- xCoO 2
( II) , NM R 的这个结果与XRD 等其他手段得到的
完全相符。在对 L i1- x N i1+ x - y Co yO 2 体系的脱锂
NM R 研究中也发现了类似的化学位移增大现
象[28—30 ]。然而, 在对另一个类似体系L i1- xN i1+ x - y
A lyO 2 的脱锂研究却发现, 在脱锂过程中, 7L i M A S
NM R 谱的化学位移始终不变 (～ 0ppm ) [31 ]。D elm as
等人认为[29 ] , 这是由于在L i1- xN i1+ x - y Co yO 2 体系
中, Co 3+ 比N i3+ 更不易被氧化, N i3+ 首先被氧化成
N i4+ , 而后Co 3+ 被氧化为顺磁性的Co 4+ , 在 t2 轨道
留下的空穴使得材料表现出一定的金属性, 在
NM R 中产生了 Kn igh t 位移, 化学位移增大。而只
有 N i 被氧化时, 材料的电导主要来源于 N i3+ 与
N i4+ 之间存在的小极化导致的跳跃现象, 故NM R
化学位移基本不变。对于L i1- xN i1+ x - yA lyO 2 来说,
掺杂的A l 在脱锂过程中, 电子结构没有发生任何
变化。对该体系的27A l 的M A S NM R 谱发现[31 ] , 富
锂的L iN i1- yA lyO 2 中, A l 一部分处于八面体位 (～
15 ppm ) , 另一部分处于四面体位 (～ 35 ppm ) , 而
在缺锂的状态下, 如L i0174N i0175A l0125O 2 体系中, A l






三、固体 NM R 在碳负极材料中的应用
和正极研究相比, NM R 在负极材料中的应用
主要是对负极材料的嵌锂机理进行研究, 表 2 是碳
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材料完全嵌锂后常见的7L i NM R 的大致化学位移
及锂在晶格中所处的位置。
表 2　碳材料中嵌锂后常见的7L i NM R 化学位移
及L i+ 所处的晶格位置
Table 2　Severa l 7L i chem ica l sh if t and corresponded
location of L i+ af ter in terca la tion of
l ith ium ion s in to carbon mater ia ls
chem ical sh iftöppm location of L i+ in the carbon m aterials
～ 0 so lid electro lytes in terface (SE I) film
～ 40 betw een two graph ite layers
～ 110 fo rm ation of L i clusters
　　11 天然石墨
天然石墨完全嵌锂后的7L i2NM R 发现了约 40
ppm 与 0 ppm 的两个化学位移峰, 分别对应于L i
在石墨层间的嵌入和石墨表面SE I 层的L i[32—38 ]。天
然石墨在不同充放电状态下的7L iM A S NM R 谱如
图 4[32 ]所示。在初始放电时, 0 ppm 的峰逐渐加强,
而后产生新的 8—16 ppm 位移峰; 当放电到低电位
图 4　不同充放电状态下天然石墨的
7L iM A S NM R 谱变化[32 ]
F ig. 4　7L iM A S NM R spectra of graph ite at
differen t levels of discharge and charge
时, 这个新的位移峰逐渐消失, 并伴随产生 另一个
新的～ 45 ppm 的位移峰, 充电过程则与其放电过程
相反。通常认为, 这是由于在放电过程中, 溶剂中的
L i 组分首先扩散到石墨表面, 在石墨表面发生分解
等反应, 形成 SE I 层, 而后L i 继续嵌入石墨层间, 与
石墨形成L iC x (x > 18) 化合物, 随着放电过程的进
行, 嵌锂深度的加大, L iC x (x > 18) 逐渐向较稳定的
L iC 12过渡, 直至最后形成最稳定的L iC6 化合物。然
而, 由于石墨晶体中存在着缺陷, 最终无法完全得到
L iC6 相。即使在放电的末期, 也存在着L iC 12与L iC 6
之间的无规则相L iC x (6< x < 12) , 因此, 在整个充
放电过程中, L iC 6 所对应的7L i 位移峰 (～ 36 ppm )
并不能完全从L iC 12的位移峰 (～ 45 ppm ) 中分离出
来。另外, K im 等研究了在电解液中加入冠醚前后,
全嵌锂状态下石墨的7L i 和13C 固体NM R 位移变
化[35 ] , 证实了在放电过程中,L i+ 确实是与溶剂分子
共同嵌入到石墨层间的, 同时溶剂分子与L i+ 之间
也存在着相互作用。通过7L iNM R 实验测定的各种
溶剂分子与L i+ 的缔合常数发现, 与 EC 和D EC 相
比,L i+ 与冠醚的缔合作用相对较强。E IS 实验也证
明, 冠醚的加入, 不仅可以阻止充电过程中形成的
L i 与溶剂分子如 PC 等之间的降解作用, 而且减缓
了石墨表面 SE I 层的生成。
21 软碳
对于可石墨化的碳, 即软碳, 7L i2NM R 与其热
处理温度过程关系很大, 在一般热处理条件下, 全嵌
锂的软碳存在一个 27 ppm 左右的化学位移。随着
热处理温度的提高, 该峰逐渐消失, 石墨层嵌锂的特








置[40, 41 ]: (1) 锂嵌入硬碳中的石墨微晶片层之间;
(2) 锂嵌入石墨微晶片层的边缘; (3) 锂在硬碳材料
的间隙中自身彼此相互键合, 形成L i2 分子或 L i
簇。在室温下, 不同的实验者得到的硬碳的7L iNM R
谱差别很大 (位移从几个 ppm 到上百 ppm ) , 对这种
现象目前还没有统一的见解。例如, 对于～ 18 ppm
的化学位移峰, 有的人认为是L i 嵌入硬碳石墨层间
峰[42, 43 ] , 而有人认为是L i 与硬碳石墨层边缘形成
L i—C 共价键[44 ]。M enachem 等人在经过氧化后的
石墨样品中也发现类似的化学位移峰, 认为这是由
和石墨层的间隙或其他边缘位成键的 L i 引起
的[45 ]。
对不同实验温度下硬碳的7L i NM R 研究发
现[46—48 ] , 在低温条件下, 室温时得到的化学位移峰
(～ 110 ppm ) 发生分裂, 产生三组峰, 这三组峰的位
置、强度与实验温度有关。T atsum i 等人认为这三组
·22· 化　学　进　展 第 15 卷
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峰来源于L i 在材料石墨微晶片层不同位置的键合
以及L i 簇的形成。然而, 对于硬碳材料这种低温下
峰分裂的现象, 解释各异。T atsum i 认为这是处于不
同化学环境中的L i 物种相互交换的结果。在室温
下, L i 原子交换速度快,NM R 谱体现出一种平均作
用。而低温下,L i 的运动速度慢, 各自体现出不同的
作用[46 ]。W ang 等人的7L iM A S NM R 实验也认为
这种交换作用是处于不同位置的L i 与具有不同电
子态的L i 之间的交换[47 ]。但是, Guerin 等认为[48 ] ,
这种交换作用应该是源于L i 周围的电子运动, 这些
电子或者与碳形成L i—C 共价键, 或者与其他L i 周
围的电子结合形成 L i 簇, 而并不是L i 原子自身的
运动。
对硬碳材料在充放电过程的7L i NM R 研究发
现[32 ] , 除了L i 在石墨层间嵌入峰 (～ 40 ppm ) 外, 在





后, 仍可以观察到L i 的这些高位移峰, 说明在充电
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